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【背景と目的】 
 Elastic Layer-Structured MOF-11 (ELM-11)と呼ばれる[Cu(bpy)2(BF4)2](bpy = 4,4’-bipyridine)は，
格子状の 2Dレイヤーが積層した構造を有している．この ELM-11は 273 Kにおいて CO2を包摂
し(ELM-11⊃2CO2)，図 1aに示すような典型的なゲート吸着等温線を示すことから，CO2分離や吸着ヒ
ートポンプなどへの応用が期待されている．しかし，ELM-11は良質な単結晶を得ることが難しいため
に，正確な ELM-11⊃2CO2構造は明らかとなっていなかった．そこで，既報の粉末 X 線構造解析
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図 1 (a) 典型的なゲート吸着等温線と仮想吸
着等温線，(b) 系の自由エネルギー 
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であり，これをµ の関数として以下のように表すこととする． 
( ) ( ) ( )µµµ guesthostOS ikikikik VPF ∆Ω−∆+∆=∆Ω           （3） 
【結果・考察】 
 本研究における自由エネルギー解析のスキームは以下の通りである．(i) 構造 1 について DFT
計算(GGA/PBE/DNP, DMol3)を行い，ELM-11 の原子部分電荷{qm}(m：原子種)を決定する．(ii) 
ELM-11 のフレームワークについては， {qm}を用いたクーロンポテンシャルおよび
Lennard-Jones(LJ)ポテンシャルに基づく UFF 力場 ({σUFF, 
m},{γεUFF, m})を仮定し，また，CO2については Chen らのモ
デル[2]を用いたグランドカノニカルモンテカルロ(GCMC)
















手順(v) によってα = 0.74，また，手順(vi) によって∆Fhost = 12.21 kJ/mol (Cu(bpy)2(BF4)2当たり)
を得た．ここで，比較的狭い温度領域において，得られた∆Fhostの温度依存性を無視することがで
きるとするならば，式(3)に基づいて他の温度における構造転移点(µe)を予測することが可能とな
るはずである．つまり，得られた構造 3を用い，温度 258 Kおよび 283 Kにおける CO2吸着等温
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図 2 分子シミュレーションを援用した Rietveld
解析により決定された ELM-11⊃2CO2の構造 
図 3 ELM-11への CO2吸着等温線(258 Kおよび
283 K) 
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